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Abstract 
Grown in situ carbon nanotube chemically modified electrode (GSCNT-CME) was prepared by the in situ growth of 
carbon nanotube (CNT) onto a pretreated graphite electrode (GE) via catalytic chemical vapor deposition. The 
pretreated GE was prepared by direct current electrochemical deposition using a nickel catalyst. Influence of the 
catalyst direct current electrochemical deposition to the electrochemical property of the GSCNT-CME was discussed, 
and found the obtained GSCNT-CME possessed the best electrochemical properties when the deposition voltage was 
2.0 V and the deposition time was 5 min. The GSCNT-CME not only had good electrochemical performance. And 
distribution of the CNT size in diameter was uniform, which had potential importance for study the influence of the 
catalyst pre-preparation conditions to the electrochemical property of the GSCNT-CME. 
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摘要 
先通过直流电化学沉积法将生长碳纳米管(CNT)所需的催化剂镍预埋在石墨电极(GE)表面，再利用化学
气相沉积法(CVD)制备得到原位生长碳纳米管化学修饰电极(GSCNT-CME)。通过详细考察电沉积催化剂时的
电压、沉积时间对制备的 GSCNT-CME 电化学性能的影响，得到了利用此方法制备 GSCNT-CME 的最佳催
化剂预埋条件. 制备出 CNT管径分布范围集中、且具有良好的电化学性能的 GSCNT-CME，这对于研究催化
剂预制条件对 GSCNT-CME性能的影响具有很大的参考价值。 
 
关键词：电化学沉积；化学修饰电极；碳纳米管；原位生长 
1. 引言 
 碳纳米管(Carbon Nanotube, CNT)直径小、表面能高、原子配位不足, 使其表面原子活性高, 
易与其他物质发生电子传递作用 , 使得制备的碳纳米管修饰电极(Carbon Nanotube Chemically 
Modified Electrode，CNT-CME)能够表现出优异的电化学性能, 在电催化和电分析化学领域中具有
广阔的应用前景[1]。目前, 常用碳纳米管修饰电极的制备具有一个共同点[2-5]：先制备出 CNT, 再
通过一定的物理方法将 CNT 固定在电极表面上；在固定过程中无疑会引入外加物质, 影响碳纳米
管导电性及电极检测性能的发挥. 为了克服这些制备方法带来的不足, 本课题组[6]成功地提出利用
浸渍法制备出原位生长碳纳米管化学修饰电极(GSCNT-CME), 得到良好效果. 但通过浸渍法预埋催
化剂对催化剂的可控性变差, 其制备生长的 CNT存在管径分布较广的不足, 会影响其电化学检测性
能的发挥。. 为减小 GSCNT-CME上 CNT的管径分布情况, 增强对预埋催化剂的可控性, 我们选择
直流电电化学沉积法来代替浸渍法预埋催化剂, 发现此方法能大大减小 GSCNT-CME上 CNT的管
径分布范围, 而且所制备的修饰电极同样具有良好的电化学响应、稳定性和可靠性[7]. 本文详细报
道了预埋催化剂过程中电沉积条件的变化对制备的 GSCNT-CME 的电化学性能的影响, 对预埋过
程的电沉积参数进行了最大程度的优化, 在石墨电极表面原位生长出了管径分布范围集中的 CNT, 
制备出了电化学性能优异的 GSCNT-CME。. 
2. 实验部分 
2.1. GSCNT-CME的制备 
将圆形表面面积为 0.22 cm2的圆形柱状石墨电极(GE)的圆形表面打磨平整, 抛光后装入聚四
氟乙烯电极套中, 用石蜡密封后作为阴极，以纯的镍片为阳极, 以恒电位在镀液(每 50 mL溶液中含
硫酸镍 15.00 g, 氯化镍 2.00 g, 硼酸 2.00 g, 十二烷基硫酸钠 0.05 g, 糖精钠 0.02 g)中进行直流电电
化学沉积, 然后用二次去离子水冲洗, 并在 100 ℃下干燥 30 min。  
将经直流电电化学沉积法得到的预埋催化剂的 GE从电极套中取出, 去掉石蜡, 放入石英舟中, 
然后按如下的操作步骤在石墨电极表面原位生长 CNT：将石英舟置于自动控温管式电阻炉的石英
管(φ=5 cm, l=130 cm)中部恒温区, 先通入流速为 50 mL· min-1的氩气以排出石英管中的空气, 同时
管式炉以 10 ℃· min-1的速率从室温加热到 800 ℃, 至 800 ℃后通入氢气(50 mL· min-1)还原 30 min, 
然后在氩气(50 mL·min-1)保护下降温到 700 ℃, 再通入 C2H2和氩气的混合气体(体积比 1：8)反应
20 min, 最后在氩气的保护下冷却至室温. 最后将得到的生长有 CNT的 GE放入聚四氟乙烯的电极
套中, 密封好后就得到了需要的 GSCNT-CME。 
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2.2. 形貌和电化学性能表征 
采用 QUANTA 200 扫描电镜(SEM)(日本日立公司)对 GSCNT-CME 进行形貌表征。将
GSCNT-CME 试样粘贴在铜质样品托上, 进行喷金处理后, 观察制备的 GSCNT-CME 表面的 CNT
的形貌。采用上海正方 ZF-9恒电位/恒电流仪对 GSCNT-CME进行循环伏安（CV）测试。 
3. 结果与讨论 
3.1. 电沉积电压对 GSCNT-CME电化学检测性能的影响 
催化剂作为碳源分解活性中心及 CNT 生长的成核中心, 是 CNT 制备过程中不可缺少的因
素。催化剂的选取、制备对 CNT 的分布、结构、性能有很大的影响。 催化剂颗粒的尺寸决定了
CNT 的直径, 为了在石墨电极表面获得管径一致，分布密度均匀的 CNT，首先要将催化剂颗粒以
尺寸一致的状态、均匀的分布在电极表面。利用直流电恒电流沉积镍时，当电流密度大于 5 
A/dm2时，可以获得粒径小于 100 nm 的纳米晶体，而且其晶面的择优取向是(111)[8]。在我们前
面的研究中发现，CNT 的产率取决于纳米级金属镍的(111)晶面的含量[8]，因此我们选择通过直
流电化学沉积镍在石墨电极表面预埋金属镍催化剂在理论上具有良好的可行性。 
将我们所用的电沉积体系接通后发现，当电位保持在 1.1V 左右时，流过电极的电流约为 12 
mA,此时流过石墨电极圆形表面的电流密度约为 5.4 A/dm2，刚好大于 5 A/dm2. 因此，我们将沉积
时间设定为 2 min，分别在不同的电压下沉积催化剂，然后通过化学气相沉积法制备出一系列的
GSCNT-CME(分别记作：G-C/1.0 V，G-C/1.5 V，G-C/2.0 V，G-C/2.5 V，G-C/3.0 V)，并对其进
行了循环伏安(CV)测试。 
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图 1 不同电压下制备 GSCNT-CME在[Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-溶液中的 CV曲线 
Fig. 1. CV curves of the GSCNT-CME in [Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4- solution with different deposition potentials. 
 图 1 是在不同电压下制备的 GSCNT-CME 及石墨电极 (GE)在检测溶液 (0.001 mol·L-1 
K3Fe(CN)6 + 0.001 mol·L-1 K4Fe(CN)6 + 1 mol·L-1 KCl，用[Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-溶液来表示)中的各
自循环伏安曲线图(CV)，扫描速率都为  20 mV·s-1. 由图 1 可知，在相同的测试条件下，由 
GSCNT-CME 所得到的 CV均明显大于由 GE所得到的 CV，表明 GSCNT-CME具有比 GE大得多
的电容.当沉积电压为 2.0 V时，G-C/2.0 V的氧化峰峰电流达到了最大值；沉积电压超过 2.0V以
后，随着电压的增大，所制备的 GSCNT-CME的氧化峰峰电流会逐渐减小。 这是因为随着电流密
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度的增大，沉积在石墨电极表面的金属镍催化剂纳米颗粒的晶粒尺寸逐渐减小[7]，当催化剂颗粒
尺寸过小时，表面反应能越高，催化剂失去活性越早，CNT的产率越低[7]，制备的 GSCNT-CME
的电化学性能就会越差，因此，选择沉积电压为 2.0V时最为合适。 
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图 2不同沉积时间下制备的 GSCNT-CME在[Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-溶液中的 CV曲线 
Fig. 2. CV curves of the GSCNT-CME in [Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4- solution with different deposition times. 
 
   
图 3 原位生长碳纳米管化学修饰电极(GSCNT-CME)在不同放大倍数下的 SEM照片 
Fig. 3. SEM images of the CNTs on GSCNT-CME with different magnification. 
3.2. 电沉积时间对 GSCNT-CME电化学检测性能的影响 
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在电沉积电压一定的情况下，电沉积时间的长短是影响金属镍催化剂在电极表面分布情况的
另一重要因素，为了得到沉积金属镍催化剂的最佳沉积条件，将沉积电压固定为 2.0 V，通过改变
沉积时间，制备出一系列的 GSCNT-CME。 图 3 是这一系列的 GSCNT-CME(分别记作：G-
C/3min G-C/4 min，G-C/5 min，G-C/6 min，G-C/7 min)及石墨电极(GE)在[Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-检
测溶液中的循环伏安曲线图(CV)，由图可见，当电沉积时间为 5 min 时制备的 GSCNT-CME 的
CV 曲线包围的面积最大，说明此电极的电化学性能相对来说最为优异. 由此，可以得出最佳的沉
积金属镍催化剂的条件是：电压为 2.0 V，沉积时间为 5 min。 
3.3. 最佳沉积条件下制备的 GSCNT-CME表面的形貌图及其电化学性能 
图 3(a, b)为最佳沉积条件下经直流电电化学沉积方法所得 GSCNT-CME表面的 SEM照片。 
由图 3(a, b)可知: GSCNT-CME表面原位生长的 CNT较为均匀地覆盖在电极表面; CNT 的管长较
长(3-5 nm), 相互缠绕; 管径分布范围很集中, 主要分布在 50-55 nm之间。 经过电化学检测性能表
征发现，此修饰电极具有很好的电化学性能[7]。 
4. 结论 
1. 通过考察直流电化学沉积金属镍催化剂时沉积电压及沉积时间对制备的 GSCNT-CME的电
化学性能的影响，得出制备 GSCNT-CME时预埋催化剂的最佳条件：电压保持在 2.0 V，沉
积时间为 5 min。 
2. 在最佳预埋催化剂条件下制备出电化学性能优异的 GSCNT-CME，而且管径分布集中的
CNT在石墨电极表面上以均匀的密度分布，这对于研究催化剂预制条件对制备的 GSCNT-
CME的电化学性能的影响有较大的参考价值。 
3. 这种先通过直流电化学沉积金属镍催化剂，再利于化学气相沉积法生长 CNT制备 GSCNT-
CME的方法，对研究碳纳米管的形态与其电化学性能之间的关系有很大帮助，而且制备的
GSCNT-CME在电化学检测领域有很大的应用前景。 
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